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1. 序 言
マンガン(Mn)は,生休にとって必須微量金属元素の
1つであり,生体組織や休液中に広く存在しているが,
極めて微量であるため,従来,高感度,精確かつ簡便な
測定方法がなかった.
近年,原子吸光分光分析法が臨床化学領域に導入さ
れ,生体微量金属元素の測定が簡易となったので,著者
は,原子吸光分光分析法による血清Mn測定法の基礎的
検討を行ない,この方法は再現性がよく,迅速かつ簡便
であることを確め得た.また,健常人および慢性関節リ
ウマチ患者の血清Mnの測定を行ったので報告する･
2.装置,試薬
2-1装 置
原子吸光分光光度計 (日立207型)
ランプ :日立HLA型 Mn中空陰極放電管
バ-ナ- :プレミックス群J_
燃料 :アセチレン- 空気
記録計 (日立QPD-54型)
低温灰化装置 (IPC社製 IPC-1003型)
2-2試 薬
3N･,0.1N-fICl :特級塩酸を脱イオン蒸留水で希
釈し調製した.
過酸化水素水 :特級過酸化水素水を脱イオン蒸留水
で,約2倍に希釈した.
Mn標準溶液 :原子吸光分析用Mn標準溶液 (和光
純薬製)杏,0.1N-HClで希釈 し2.S〟g/100m2,5･O
pg/100m2,10.OFLg/100meを調製した.なお,ブラン
クは0.1N･HCl溶液を用いた.
3.測定条件の検討
3-1原子吸光分光光度計の使用条件
アセチレン流量について :Mn標準溶液をFl]いて,
空気圧1.8kg/cm2,流量13.02/min.と一定に保ち,
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Fig.1.Efectofacetylene允owrateonthe
sensitivtyofmanganese.(1):20JLg/100m2,
(2):10pg/100me.(3):5FL富/100me.
アセチレン圧 0.5kg/cm2に国定し,流量を2.0-4.5
e/min.の問で変化させた時の吸光度におよぼす影響に
ついて検討した (Fig.1).流量が増加するに従って,
吸光度も増加したが,ノイズも大きくなり,ベ-スライ
ンが不安定となった.ノイズ最小,炎の良好なのは3.0
e/min.であった.
ランプ電流について :ランプの作動電流を5-17
mAの間で変化させた時の吸光度におよぽす影響につい
て検討した (Fig.2).ランプ電流が小さくなるに従っ
て,吸光度は増加したが,ノイズも大きくなった.感度
が最大で,ノイズが最小となるのは10mAであった.
3-2 各種敢および共存元素による彩管 各種酸および
共存元素のMn測定におよぽす影響について検討した
(Table1,2).懐については,いずれも低濃度 (0.l-
l.ON)の範囲では,ほとんど影響は認められなかった.
しかし,高濃度(3.ON以上)になるに従って,吸光度は
減少した.特に,燐酸,硫酸で著明であった.共存元素
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Table1. Efectofacidsontheabsorbanceof
manganeSe.
Concent.
(N)
Absorbance
Scalereading
(mm)
Hydrochloricacid
?????
?????? ?????????
Nitricacid
Sulfuricacid
Perchloricacid
Phosphoricacid
?????
??????
?????
??????
?????
??????
??
?
??
???
?
??
??????? ? ?? ?? ??
??????? ? ?? ???
????????
???
?
??
? ?? ?
? ?
? ??
Manganesetaken:25pg/100mC
については,いずれも著明な影響は認められなかった.
3-3 標準添加法による検討 Fig.3はMnの標準添
加法 (血清灰化溶液にMn標準溶液を,それぞれ2.5,
5.0,10.Opg/100m2添加した時の各プロットを結ぶ線
を外挿し,Mn濃度を求める方法)による測定値を示し
たものである.各測定値を結ぶ線は,直線性を示し,標
準曲線とよく平行している.
3-4標準添加法と直接法とから測定したMn値の比
較.血清試料3種 (1種類は少量のMnを加えた血清)
について,9-12等分し,灰化後,標準添加法と直接法
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Table2. Eだectofvariouscationsonthe
determinationsofmanganese.
Amountsof
Ions addtion Mnfound Recovery
(FLg/100mC) (FLg/loomC) (%)
Na 50 25.6 102.5
1500 24.7 98.7
5×104 25.3 102.6
K 50
1500
5×104
Mg 50
1500
5×104
Ca 50
1500
5×104
Fe 50
1500
5×104
??
?
?? ? ? ? ?
?
?
?
? ? ? ? ?
?
? ? ? ?? ?
? ?
?
? ?? ?
Cu 50 24.7 98.8
1500 25.0 100.0
5×104 25.0 100.0
Zn 50 24.1 96.2
1500 25.3 101.2
5×104 24.0 96.2
Al 50 24.1 96.2
1500 25.0 100.0
Ni 50 24.4 97.5
1500 24.7 98.8
Mo 50 23.4 93.8
1500 24.4 97.5
Cr 50 24.4 97.5
1500 25-3 101,2
Au 50 26.3 105.0
1500 24.4 97.5
Manganesetaken:25.0ILg/100mC
(標準曲線より算出する方法)により測定した時の両測
定値について,その比を算出し,また,変動係数を求め
て両方法による再現性を検討した(Table3).標準添加
法と直接法により算出した両測定値の間には,ほとんど
差は認められなかった.また,再現性は,標準添加法で
は3.3-6.8%,直接法では1.8-8.3%であった.Mn
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Fig･3lSerummanganesedeterminationbystandard
additionmethodandstandardcurve.
(1):Mnstandardsoln.(2):semm
(3):serum+Mn(2,5〝g/100mC)
Fig.2.Efectoflampcurrentonthesensitivity
ofmanganese.(1):20〃･g/100mC.(2):
10pg/100mC.(3):5J噌/100mC.
Table3.Thestabilityandcomparisonofthestandardadditionmeth∝landdirectmeth∝l
onthedeterminationsofmanganeseinserum.
Sample1 D.M. l
N A.M･.I,.M･.半{M. A.M*. ,.M*.･ {M. A.M･. ,.MT { M
??
?
????
??
Range
C.Ⅴ.(%)
? ?? ?? ?? ??? ?? ?
? ?
? ???
? ??
?
?
????? ? ????? ? ??? ? ? ?? ???????
?
? ???
? ? ?
? ?
? ? ?? ? ? ???
?????
?
?
? ? ???
?
?
?
??
?
?
?? ? ? ?? ? ??
? ?? ??
?
? ?
???? ??
?
? ?
????? ?
〜
?
? ?
15.26
0.51
14.60
～
15.90
3.3
???? ? ? ? ??? ?? ?
?
? ? ?
?
?
?
?
?
?
?
? ?? ?? ??? ?? ?
?
?
?
? ??
?
? ? ? ??? ?
?? ?
? ?
??
??
?
?
? ?
?
?? ?
?
?
?
?
?
?
? ?? ???? ?
?
????
? ?? ???
?
?
?
?
?
?
? ?〜
?
? ?
?
?
?
*A.M.:AddtionMethod(pg/100mB) **D.M.:DirectMethod(JLg/100me)
S.D.:StandardDiviation.C.V.:Coe氏centofvariation.
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濃度の低い試料ほど,変動係数は高値を示した.
3-5 回収率について 血清の灰化溶液について5.0
pg/100mCのMnを添加した時の回収率について検討し
た (Table4-a).92.4-106.0%,平均100.1%と良好
な回収率を得た.更に,灰化過程 (低温灰化時)の回収
率について,血清にMn5.0〃･g/100mAを加えて,灰化
し灰化過程のMn出納について検討した (Table4-b).
99.0-102.8%,平均101.6%であった.すなわち,灰
化過程での汚染,損失は認められなかった.
Table4-a.Recoveryrateofmanganeseinasked
serumsolutior10mthedeterminations.
N
Mninserum Mn(pg/100mC)
Recovery
(FLg/100mC) Added Found (%)
1 1.34
2 1.56
3 1.67
4 2.51
5 2.73
Mean
5.0 6.37 100.6
5.0 6.62 101.2
5.0 6.97 106.0
5.0 7.13 92.4
5.0 7.74 100.2
100.1
Table4-b Recoveryrateofmanganeseinserum
ontheashingprocessbyplasmamachine.
N Mninserum Mn(pg/100me) Recovery
(pg/100me) Added Found (形)
1 1.48 5.0 6.59
2 1.95 5.0 7.09
3 2.47 5.0 7.42
4 5.44* 5.0 10.55
Mean
*Serum+Mn
Table5.CondtionofMndetermination
(HITACHIMODEL207)
wavelength(A)
Lampcurrent(mA)
Slit
Burner
Acetylene
pressure(kg/cm2)
且owrate(e/min)
Air
pressure(kg/cm2)
負owrate(e/min)
????? ??? ??
?
2795
10
Premix
O.5
3.0
1.8
13.0
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4.測定試料と測定方法
4-1 測定試料 岡山大学温泉研究所および岡山大学医
学部附属病院三朝分院に勤務する職員で,定期健康診断
で異常を認めなかった健常者40例 (男性 9例,女性31
例)と,三朝分院で,アメリカ･リウマチ協会の診断基
準に基ずき,慢性関節リウマチと診断された慢性リウマ
チ患者26例 (男性4例,女性22例)の血清を測定試料と
した.
4-2 測定方法 血清1.5-3.Omeを正確に,パイレ
ックス製灰化皿に取り,過酸化水素水約1meを加え,
ゆっくり加熟し蒸発乾固した後,低温灰化法により灰化
した.灰化装置は,出力 150W,酸素流量 150me/min.
で3-4時間行った.灰化後は3N-HCl約 2mCを加
えて,蒸発乾固を2-3回行った.次に,残査を 0.1
N-HClで一定量に溶かし測定試料とした. 3で検討し
た結果からTable5に示す条件で吸光度を刺定した.
5.測 定 結 果
5-T 健常人の血清Mn値 健常人40例(男性9例,女
性31例)の血清Mn値を測定した(Fig.4,Table6).
健常人 (40例)は2.19±0.34(S.D.)pg/100mCであ
った.男性 (9例)では2.39工0.35(S.D.)pg/100me,
女性 (31例)では2.15±0.31(S.D.)pg/100mCでT,
Table6.SerummanganeseconcentratioISin
healthycontrolsandpatientswith
rheumatoidarthritis.
N
Mean士S･D･ Range
(FLg/100mC)(lLg/100me)
HealthyControls
Tota1 40 2.19±0.34 1.57-3.14
Male 9 2.39土0.35 2.05-3.14
Female 31 2.15±0.31 1.57-2.95
Sexdiference (t) 1.98
(p) N.S.
RheumatoidArthritis
Tota1 26 3.04±1.01 1.88-6.81
Male 4 3.19士0.70 2.49-4.35
Female 22 3.01±1.05 1.88-6.81
Sexdiference (t) 0.32
(p) N.S.
Comparedwithhealthy (t) 4.92
controlsandrheumatoid
arthritis.
(p) p<0.001
原子吸光分光分析法による血清マンガンの測定について
性がやや高値を示したが,両者の間には有意宵ま認めら
れなかった (t-1.98<t38(0.05)-2.02).健常人 (40
例)の5%棄却限界は,1.51-2.87iLg/100mCであっ
た.
Mn
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Fig.4.SerummanganeseconceTltrationsin
healtbycontrolsandpatientswithrheu-
matiodarthritis.
H.C∴ Healthycontrols.S.D.:Standard
DeViation.
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5-2 慢性関節リウマチ患者の血清 Mn値 慢性関節
リウマチ患者26例 (男性4例,女性22例)の血清Mn値
を測定した (Fig･4,Table6).慢姓開節リウマチ患
者 (26例)は3.04士1.01(S.D.)JLg/100mBであった.
男性 (4例)では3119±0･70(S.D.)ILg/100m2,女性
(22例)では3101土1･05(S.D.)fLg/100mCで,男性が
やや高値を示したが,両者の問には有意差は認められな
かった(t-0･32<t24(0.05)-2.06).健常人に比べ有意
(p<0･001)に高値を示した (t-4.92>t84(0.001)-
3･46)･また,慢性関節リウマチ患者26例中10例 (男性
2例･女性8例)(38%)が,健常人の5%棄却限界上
限値以上の値を示した.
6.考 棲
生体元素としてのMn総含有量は,成人で12-20mg
と推定されている (UNDERWOOD1971).血清中含量で
は鉄,銅･亜釦 こ比べて極めて微量であるため,少量の
血清試料からの測定では,操作過程 (特に灰化時)での
汚染や損失が,測定誤差となりうる.
血清は脚 ヒ処理を必要とするが,一般に,高温灰化で
は揮散損失が,湿式灰化では,多量に用いられる各種硬
化剤中の不純物による汚染,などが問題となる.本測定
法で用いた低温灰化法は,高周波放電下で励起された原
子状酸素が,試料を酸化分解し,灰化は気密チャンバー
内で,室温～150●C前後で行なわれるために汚染,損失
は極めて少ないと言われる.このことは,著者の灰化過
程の回収率の成績からも理解できよう.
灰化後の試料溶液について,標準添加法と直接法によ
る測定値には,ほとんど差がみられなかった.藤井 (19
71),SUzuKIら(1974)も,生休試料の灰化溶液につい
て,両方法による測定値の間には,ほとんど差がみられ
Table7. Normalvalueofserummanganeseconcentrationsin
variousreports.
Auther Year Methd
KANABROCKI
MERTZ
COTZIAS
MAHONEY
NIEDERMEIER
VERSIECK
Thisreport
1964 NAA
1968 ES
1968 NAA
1969 AAS
1971 ES
1974 NAA
1977 AAS
Mean±S.D. Range
(FLg/100mC) (FLg/100me)
1.3±0.2
1.6
0.14士0.02
2.4±0.7
2.4±3.3
0.057士0.013
2.19±0.34
0.9-1.8
0.05～21.0
1.2-3.8
0-14.0
0.038-0.104
1.57-3.14
AAS.'AtomicAbsorptionSpectrophotometry ES.'Emission
Spectrograpby NAA:NeutronActivationAnalysis
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なかったと報告している.一般に,標準添加法では,多
量の試料を必要とし,また,希釈によって吸光度が小さ
くなるなどの欠点がある.直接法では,試料は少量です
み,また,簡便性の点からも有利である.
血清Mnの正常値について,諸家の報告から引用し比
較した (Table7).KANABROCXIら(1964),MRETZ
ら(1968),MARONEYら (1969),NIEDERMEtERら(19
71)の報告とは,ほぼ同様の値であったが,CoTZIASら
(1968),VERSIECKら (1974)の報告とは大差がみられ
た.
血清 Mnの臨床的意義に関して,HEDGEら (1961)
は,急性冠動脈閉塞後,血清 Mnが上昇するし,血清
GOTより良好な相関性を示したと報告している.また,
リウマチ患者について,NIEDERMEIER ら(1971)は,
血清Mnは有意に上昇したと報告し,著者の成績とも一
致した.一方,CoTZIASら(1968)は,赤血球中Mn
は有意な上昇を示したが,血清Mnでは上昇傾向にあっ
たと報告している.
いずれにせよ,血清Mnに関する臨床的研究報告は,
極めて少ないのが現状であるが,測定技術が広く普及す
れば鉄,銅,亜鉛についで,生体微量元素としての臨床
的意義は大きくなるものとJRL_lわれる1
7.結 語
原子吸光/分光光度計 (日立207型)による,血清Mn
測定法の基礎的諸条件を検討した.原子吸光分光分析法
により健常人40例 (男性9例,女性31例),慢性関節リ
ゥマチ患者26例 (男性4例,女性22例)について,血清
Mnの測定を行った.
①波長 2795A,アセチレン流量3.Oe/min.,ランプ電
流 10mAの条件下で最も良好な&rl定結果が得られた･
⑨共存元菜主,懐の化学的因子の影響は少なく,測定特異
性が高いことが認められた.
③同一灰化溶液について,標準添加法 (血清灰化溶液に
Mn標準溶液を,添加した時の吸光度の各プロットを結
ぶ線を外挿し,Mn濃度を求める方法)と直接法 (標準
曲線より算出する方法)の両方法による測定値の問に
は,ほとんど差がみられなかった.
④再現性については,変動係数は3.3-6.8% (標準添
加法),1.8-8.3% (直接法)であった.
④回収率については,測定時の回収率は100.1%,灰化
時のLロ川又率は101.6%であった･
⑥健常人40例の血清値は2.19士0.34(S.D.)pg/100mC
であった.男性 (9例)は2.39士0.35(S.D.)pg/100
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me,女性 (31例)は2.15±0.31(S.D.)FL富/100meで,
有意な性差は認められなかった.慢性関節リウマチ患者
26例の血清Mn値は3.04±1.01(S.D.)ILg/100meで,
健常人に比べて有意 (p<0.001)に高値を示した.慢性
関節リウマチ患者26例中10例 (38%)が,健常人の5%
棄却限界の上限値を超えた.
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DETERMINATION OF MANGANESE IN SERUM
BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOM-
ETRY.
by Katsushi FURliNO (Director : Prof. H. MORI'
NAGA) Division of medicine Institute for Thermal
Spring Reserch. Okayama University.
Abstract. The manganese (Mn) concentrations in
serum of 40 healthy controls (9 males and 31 fe-
males), and of 26 patients with rheumatoid arthritis
(4males and 22 females) were determined using a
HITACHI MODEL 207 atomic absorption spectro-
photometer.
Wavelength of Mn determination was setted
at 2795 A. Flow rate of acetylene was setted at
3.0 €/min and lamp current was setted at 10 rnA.
The serum samples were ashed by IPC MODEL
1003plasma machine, and dissolved in 3N-HCI and
evapolate on the hot plate, and redissolved in
constant volume of 0.1 N-HCI. These sample
solution were aspirated directly into the burner.
Mn levels in serum were estimated by stand-
ard curve. The mean recoverry rate of ashed-
sample solution was 100.1%, and that of serum
by ashing process was 101.6%.
The serum Mn levels in 40 healthy controls
and 26 patients with rheumatoid arthritis were
2.19 ± 0.34 (S.D.), 3.04 ± 1.01 (S. D.) jLg/100mP
respectively. The serum Mn levels in rheumatoid
arthritis were significantly higher than healthy
control levels (p<O.OO1).
In 10 of 26 cases (38%) with rheumatoid arth-
ritis, the serum Mn levels were shown to be abo-
ve the upper limit of 5% rejection limit of healthy
controls.
